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Abbaustabiles Polyamid und Verfahren. zu dessen Herstellung 



Abbaustabiles Polyamid und Verfahren zu dessen Her- 

stellung 

Die Erf indung betrifft ein neuartiges beim Wiederauf 
schmelzen abbaustabiles Polyamid, das erhaltlich ist 
durch anionische Polymerisation, wobei dem Polymeri- 
sat* i;n der Schmelze ein spezif ischer Desaktivator zu 
gesetzt wird. Die Erf indung betrifft weiterhin ein 
Verfahren . zur Herstellung eines dementsprechenden Po 
lyamids . 

Der Nachteil, dass .anionische" Polylactamschmelzen 
bzw. anionisch hergestelltes Polylactam beim Verar- 
beiten uber den Schmelzezustand deutlichen ..Vi^kosi- 
tatsschwankungen, insbesondere Kettenlangenabbau un- 
terliegen, ist bereits in DE 0 22*41 131 (1) und in- 
DE O 22 41 132 (2) beschrieben und dazu Abhilf emass- 
nahmen wie foigt vorgeschlagen : Bei (1) wird in ein 
anionisch hergestelltes und noch hbchf liessf ahiges 
Polylactam-12 MalonsSureethylester innerhalb von 



30 Min. eingeruhrt und uber einen Zeitraum von '4 h 
bei 240° beobachtet, dass die Schmelze in ihrer Vis- 
kositat zunachst etwas sinkt und sodann wieder an- ■ 
steigt, wahrend im Vergleichsversuch, ohne Malonsau- 
reesterzugabe, das Polylactam vernetzt und seine • 
Fliessfahigkeit vollends verliert. Dasselbe Verhalten 
wird in (2) bei Zugabe von tert .Butylalkohol Unter 
denselben Bedingungen beobachtet, wobei in beiden 
Fallen ■ das anioni'sche Polyamid-12 je idehtisch herge- 
stellt ist* In DE O 22 41 133 (3) wird je anionisch 
hergestelltes Polylactam-6 unter Zugabe eines molaren 
Oberschusses von 60 % an p-Toluolsulfon.saure bzw. p- 
Toluolsulfonsaureestern 2-fach bei 230° reextrudiert, 
wodurch sich die Anderungen im Molek'ulargewicht deut- 
lich reduzieren lassen. . Insbesondere bei der Verwen- 
dung der speziell wirksamen p-toluolsulfonsaure wird 
die Polylactamschmelze stark sauer, was' Korrosibn an 
den Verarbeitungsmaschinen, wie Extruder und Spritz- 
gussmaschinen, bewirkt und das Polymerisat anfallig 
macht gegeri den hydrolytischen. Abbau im Praxisge- 
brauch, insbesondere in feuchter Umgebung. 

Speziell erwahnt werden soil aber, daB insbesondere 
herkSmmlich anionisch hergestelltes, nicht neutrali- 
sierte.s Polyamid beim Wiederauf schmelzen eines massi- 
ven Kettenlangen- bzw. Viskositatsabbau erleidet. 
DiesbezUglich wird auf die EP 0 905 166 Al verwiesen. 

In der EP 0 905 166 Al wird in den Absatzen (0007) 
und (0011) K.UEDA et al . zitiert: „Stabilization of 
High Molecular Weight Nylon 6 Synthesized by Anionic 
Polymerization of e-Caprola'ctam", Polymer Journal, 
Vol. 28, No. 12, pp 10.84-1089 (1996). Vom Mitautor 
K.TAI stammt die entsprechende Patentanmeldung 
JP 08 157594 A, gemafi Patent Abstracts of Japan vol. 
1996, .no. 10, 1996-10-31.. In diesen .beiden Literatur- 



stellen werden aufwandige, fur die Praxis nicht ge- 
eignete Methoden zur Verhinderung des Schmelzeabbaus 
beschrieben, bei denen Polylactam-6 in organischen, 
carbbnsaurehaltigen Losemitteln gelost und danach 
ausgefallt wird, wodurch der anionische Polymerisati- 
onskatalysator entfernt wird bzw. seine Aktivitat . 
einbufit . ' - 

Inzwischen sind auch Polymerisationsverf ahren. fur 
Lactame entwickelt bei denen nicht einf ach ein basi- 
scher Katalysator far die Lactampolymerisation ver- 
wendet wird, sondern man sogenannte FltissigsystemeV 
welche direkt die beschleunigte, anionische Polymeri- 
sation auslbsen, als alleinige Komponente in • geringem 
Gewichtsanteil der Lactams chmelze zuftigt, was bevor- 
zugt direkt in einem Doppelwellenextruder erfolgt und 
wonach der gesamte Polymerisationsablauf innerhalb 
von wenigen Sekunden erfolgt •. Solche Polylactam-. 
schmelzen sind extrem viskositktsinstabil. und unter- 
liegen. starken Viskositatschwankungen beim Weiterver- 
arbeiten, so dass ihr Praxisweft stark eingeschrankt 
ist. Solche Fiassigsysteme sind z.B. beschrieben in 
WO 01/46292 Al und- WO 01/46293 Al . 

Ausgehehd hiervon ist es deshalb die Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung ein Polyamld bereitzustellen, das 
auch bevorzugt durch ein Verfahren, wie in der 
WO 01/46292 Al oder WO 01/46293 Al. beschrieben, her- 
gestellt worden ist, das gute physikalische Eigen- 
schaften, . insbesonders in bezug auf die Verarbeitung 
und Stabilitat besitzt und das gleichzeiti'g einen ge- 
ringen Viskositatsabbau beim Wiederauf schmelzen auf- 
weist. 

Die Erfindung wird in bezug auf das Polyamid durch 
die Merkmale des Patentanspfuches 1 und in bezug auf 



das Verfahren zur Herstellung durch die Merkmale der 
Patentanspriiche 21 und 25, gelSst. Die Unteransprtiche 
zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf,. 

Der Erf inder konnte zeigen, daB die Nachteile des 
Standes der Technik aufgehoben werden, d.h> daB. der 
Nachte'il der Viskositats-Instabilitat verschwindet , . 
wenn direkt nach erfolgter Polymerisation, bevor Ne- 
benreaktionen eintreten, der Polylactamschmelze ein 
spezieller Desaktivator zugesetzt wird. Das so erhal- 
tehe Polyamid ist danach abbaustabil. Erf indungsgemaB 
wird ein Desaktivator ziigesetzt, der aus einem Proto- 
nenspender und einem Amin besteht. Die Saure mufi da- 
bei alle. basischeri Stellen der Polyamidkette, die vbm 
Katalysator stammen, protoniefen. Dies -bedeutet, daB 
die Konzentration der sauren Gruppen (z.B. -COOH) 
mindestens so groB sein muB wie die vom Katalysator 
stamitiende Basizitat aber kleiner als 'die Summe der ' 
Basizitat und der Konzentration an Aminfunktion. Es 
ist deshalb auch giinstig den Desaktivator homogen in 
die Schmelze einzumischen, damit moglichst alle basi- 
schen Stellen erreicht werden . Dies fiihrt offensicht- 
iich dazu, daB das Polylactam bei der Weiterverarbei- 
tuhg im Schmelzezustand in der Abbaustabilitat (auch 
•was den Aspekt der Hydrolyseempf indlichkeit angeht)so 
gut 1st wie ein hydrolytisch hergestelltes Polylac- ' 
tarn. Der erf indungsgemSBe Desaktivator*. bewirkt' damit, 
daB Amin neben etwas protoniertem Amin vorliegt und 
sich ein h5here pH-Wert einstellt, als es bei aus-, 
schlieBlicher Verwendung einer Carbonsaure der Fall 
ist, bei de -COOH neben -COO" vorliegt, was . die Hy- 
drolyseempf indlichkeit erhoht. Mit der Figur' 1 laBt 
sich dabei der Mechanismus prinzipiell eriautern. Die 
dargestellten pH-Puf f ergebiete entsprechen zwar Es- 
sigs&ure und Ammoniak in wassriger Losurig, aber die 
Lage des Kurvenverlauf s bleibt auch bei den erfin- 



dungs gemSJi en Substanzen im Polyamid urigefahr gleich. 
ZunSchst gibt die Carbons&ure das Proton an das Amin 
ab, 30 dali sich protoniertes Amin bildet. Beim Kon- 
takt mit der basischen (anionischen) Polyaimidschmelze 
wird das Proton' (H + )nun an die' stark basischen Stel- 
len (-JST-)der Lactamkette- ttbertragen, womit die Po- ' 
lyamidk'ette neutralisiert ist. Der Protonensperider 
wird gegenliber * dem Katalysator bevorzugt in einem ge- 
ringen "Ober.schuB eingesetzt, und der Aminanteil so 1 
gewahlt, da£ man im Amin-Puf f ergebiet bleibt, was 
dann d.er Fall ist, wenn als zweite Bedingung die Kon- 
zentration der sauren Gruppen kleiner ist als die 
Summe der Basizitat und der Konzentration. an Amin- 
funktioh. Damit bleibt man in einem pH-Bereich vort 
ca. 8-10, was fur die 1 Hydroiyse-Stabilitat des Polya- 
mids i'm Praxisgebrauch optimal ist. 

Als Amine ftir das Desaktivatorsystem ♦ sind besonders 
nicht-fliichtige sekund&re oder tertiare Amine geeig- 
net. Besonders bevorzugt ist es dabei, wenn das Amin 
trialkyliert, ist oder wenn es ein sekundares Amin 
.ist, bei dem die Airiingruppe sterisch abgeschirmt 1st. 
Dadurch wird erreicht, daB die Polyamidkette nicht im 
Sinne von Abbau/Umamidierungen angegriffen wird. Bel- 
spiele fur bevorzugte Aminverbindungen, die ftir den 
erf indungsgemafien Desaktivator eingesetzt werden kon- 
nen sind in den, Figiiren 2 bis 4 angeftihrt. 

Die in Fig. 4 aufgefuhrten Verbindungen sind unter 
der Abkttrzung HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) 
bekannt. Ihre Verwendung als Amin im erf indungsgema- 
Ben Sinne bringt den zusatzlichen Vorteil mit sich, 
daB gleichzeitig das Polylactam gegen Bewitterungs- 
einwirkung, insbesondere UV-Strahlen, geschUtzt ist: 



Der Protonenspender des Desktivators ist bevorzugt' , 
eine organische CarbonsSure, meist eine Polycarbon- 
saure, z.B, ein oligomeres wachsartige Produkt wie 
z.B.'ein saures Polyethylenwachs, das Carboxylgruppen 
ehthalt, oder als Cooligomeres oder Copolymeres vor- 
liegt. Besonders bevorzugt ist es hierbei, wenn das 
Copolymer ein Athylen (meth) acrylsaure-Cppolymer ist. 

Der Desaktivator mit Protonenspender und Amin kann, 
wie vorstehend beschrieben, aus zwei isolierten • Ver- 
bindungen bestehen, die dann in einem .Verhaltnis ge- ■ 
mischt . werden, dali danach eine vollstandige Protonie- 
rung der stark basischen PA-Ketten erlaubt und dabei 
die Aminverbindung noch teilprotoniert ist und man 
sich somit im Aminpuf f ergebiet (Ammonium <-> freies 
Amin) befindet. 

Beim, erf indungsgemafien Polyamid ist es jedoch- beson- 
ders bevorzugt, wenn der Desaktivator aus einer ein- 
zigen Verbindung besteht, die mindestens eine Proto- 
nenspendende Gruppe und mindestens eine Amingruppe 
aufweist. Damit ist ein weitreichender' Vorteil ver- 
bunden. Som'it muJ3 in die Polylactamschmelze namlich 
nur eine Verbindung homogen eingemischt werden. Ftir 
den Fall, daJ5 der Desaktivator aus einer einzigen 
Verbindung besteht, ist diese bevorzugt ausgewah.lt* 
aus Verbinduhgen der allgemeinen Formel I mit bevor- 
zugt n = 1 bis 10, besonders bevorzugt n = 5. 

' NH- {CH 2 ln-COOH 

• y^^^jf ■ ■ (i) 

1 KOOO (CH 2 \r^^^l < ^^^r (CH 2 ) n -C008 



In besonderen Ausftthrungsformen -der Erfindung konnen 
solche Verbindungen aber auch in Kombination mit zu- 
satzlichen : Amlnverbindungen eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemafie Poly amid nach der Erfindung ent- 
.spricht in seinem Verhalten einem hydrolytisch herge^- 
stelltn Polylactam, wie es.aus dem Stand der Technik 
bekannt ist. Besonders bevorzugt ist es dabei, wenn 
da.s Lactam 6 -12 OAtome aufweist und hier ganz be- 
sonders bevorzugt, wenn Lactam 6 und/oder Lactam 12 
bzw. Mischungen hiervon verwendet werden. 

Als Katalysatoreh kommen alle an uhd ftir sich* iiu 
Stand der Technik bekannten in Frage, insbesonders * 
Alkalilactamat oder eine Lactamat-bildende Verbin- 
dung.'Bei den Aktivatoren sind diejenigen, ausgewahlt 
aus der Gruppe der acylierten Lactame, Isocyanate und 
Carbodiamide, die. auch in verkappter oder cyclisier- 
ter Form vorliegen konnen, bevorzugt. 

Wie eingangs bereits bei ' der Beschreibung des Standes 
der Technik erw&hnt, ist es daSei besonders bevor- 
zugt,' wenn zur Polymerisatronssteuer'ung ein kataly- 
tisch wirkendes Flttssigsystem verwendet wird, das den 
Aktivator und den Kataiysator in einem flUssigen po- 
laren aprotischen Solvatisierungsmittel enthalt. Der- 
artige Systeme sind z.B. in der WO 01/4 6292 Al und WO 
01/96293 Al beschriebeh. Auf den Of f enbarungsgehalt 
dieser Dokumente wird ausdrticklich Bezug .genommen. 

Das Polyamid nach der Erfindung kann einerseits als 
Granulat vorliegen, oder aber das Polyamid ist als 
Formkorper in Form von Spritzguftteilen, Fasern, Foli- 
en, Platten, Rohren, Ummantelungen, Form- oder Pro- 
filstiicken geformt. Die Formkorper konnen dabei ent- 
weder direkt aus der erf indungsgem&fien Schmelze oder 



Uber die Granul^t-Zwischenstuf e hergestellt werdeh. 

Die Erfindung betrif ft somit auch ein Verfahren zur 
Herstellung "von abbaustabilem Polyamid. Erf indungsge- 
m&fi wird dabei so vorgegangen, daii nach erfolgter Po- 
lymerisation in die Polyamidschmelze ein Desaktivator 
in Form eines Prptonenspenders und eines Amins : einge- 
mischt wird. Der Desaktivator wird somit zur stark 
ba'sischem Polylactamsclvtielze hinzugeftigt, wodurch der 
Nachteil der Viskositatsinstabilitat aufgehoben wird. 
Dies 1st of f ensichtlich darauf zuruckzuftthren, daii 
die.Zugabe direkt nach erfplgter Polymerisation er- 
folgt, bevor Nebenreaktionen einsetzen konneh. 

Wichtig beim erf indungsgemafien Verfahren ist e,s. da- • 
bei, daft der Desaktivator . homogen eingemischt wird. 
Das erf indungsgemafie Verfahren kann dabei kontinuier- 
lich in einem Mischer, z.B. in einem Extruder, durch- 
geftihrt ' werden. Bevorzugt ist es dabei einen Doppel- 
schneckenextruder mit geeignetem Mischteil zu verwen- 
den. Damit ist - gewahrleistet, dafi .der Desaktivator. 
tasdh ,uhd vollstandig in der Schmelze verteilt wird. 
Der Desaktivator kann dabei in einer bevorzugten Va- 
riante auch in einer in einem auf geschmolzenen Ma- 
sterbatch vorverteilten Form zugefiigt werden, z.B. 
mittels eines Sidefeeders. Anschlieflend kann dann die 
Schmelze der Formgeburig zugefuhrt werden, oder sie 
wird durch ein Werkzeug in Strangform abgezogen, gra- 
nuiiert und das Granulat ftir die Weiterverwendung ge- 
trocknet. \ 

Alternativ zum vorstehend beschriebenen Verf ahrensab- 
lauf ist es auch moglich, dafi das Polymeristionsver- 
fahren so gesteuert wird, dafl die Polymerisation ge- 
rade beendet ist, wenn die Schmelze z.B. als Strang 
aus dem Extruder austritt und man diese danach zwecks 



Granulieirung in einem Wasserbad abktthlt. In diesem 
Fall kann dann beim nachf olgenden Wiederauf schmelzen 
der Desaktivator zugefUgt und wahrend des Wiederauf- 
schmelzens in die Lactamschmelze homogen eingemischt 
werdeh und seine Wirkung ausUben. Die Zugabe erfolgt 
dabei am besteyi in den Extrudereinzug, b^vorzugt ent- 
weder als Masterbatch-Granulat oder .durch Aufbringen 
mittqls Haftmittel auf das Polyamidgranulat . Dadurch 
wird ein abbaustablles Polyamid erreicht. 

Beim erf indurigsgemafien Verfahren wird ein Desaktiva- 
tor eingesetzt, wie bereits in den Eriauterungen zum 
Polyamid beschrieben. Gleiches tri'fft auf das Lactam 
den Aktivator und den Katalysator zu. Bevorzugt ist 
es auch im Verfahren, wenn ein katalytisch wirksames 
FlUssigsystem verwendet wird, bei dem der Aktivator 
und Katalysator in einem flttssigeii polaren aproti- 
schen Solvatisierungsmittel vorliegen. Mit einem der 
artigen Fltissigsystem werden bei dem erf indungsgema- 
fien Verfahren die besten Polymerisationsergebnisse 
erzielt. ' 

Die Verwendung eineg, Desaktivator s, wie vorstehend 
erlautert, hat zusatzlich den Vorteil, dafi bei Ein- 
satz als Masterbatch weitere Additive' zur Eigen- 
schafts- und/oder Verarbeitungs-Verbesserung mitent- 
halten kann, die zuvor mit dem Desaktivator .in den 
Masterbatch-Trager eingearbeitet warden, 

Der Masterbatch wird durch Einarbeitung der Desakti- 
yatorkomponente in die Schmelze eines Thermoplasten 
hergestellt. Dieser Thermoplast steilt den Master- 
batch-Trager dar und ist dabei bevorzugt Polyamid. . 
Der Masterbatch kann wie aus dem Stand der Technik 
bekannt und vorgangig erwahnt weitere Zusatze enthal 
x ten. • , 



Soil der Desaktivator nach Forme 1 I als Masterbatch 
eingesetzt werden so muB eine vorherige Trocknung er- 
folgen, da die Verbindung als Filterkuchen mit einem 
Feststoffanteii; von ca.65% anfallt. Nach dem Tropknen 
wird die trockene bzw. angetrocknete Substanz zusam- 
men mit dem Tragergranulat , das bevorzug Polyamid 
ist,. aufgeschmolzen wobei gegebenenf alls noch frei 
werdendes Wasser entfernt wird- Die Mengen- 
Verhaltnisse zu eventuellen weiteren Zusatzen sindin 
geeigneter Weise auszuwahlen, so daB die Endkonzen- 
tration im fertigen Polyamid den Praxisf orderungen 
entsprechen. ; 

,Da die Lactampolymerisation und die nachfolgende Sta- 
bilisierung der Schmelze gegen Viskositatsanderungen 
in der bevorfcugten Ausftihrungsf orm gemafi der Er fin- 
dung kontinuierlich insbesonders in einem Doppelwel- 
lenextruder durchgeftthrt wird, konnen alle bei Polya- 
mid bekannte^i und tiblichen Verf ahrensschritte und Mo- 
difikationen auch gemeinsam mit ' der Des^ktivierung 
des Katalysators Oder nachfolgend in dem selben Ex- 
trusionsdurchgang erfolgen. Es sind dies z.B. Zugabe 
von 'Stabilisatoren, Farbstoffen, WeichmaChern, Flamm- 
schutzmitteln, Schlagzahmodif ikatpren, Vers tar kungs- 
mitteln wie Glas und Mineralien, sowie auch Kombina- 
tionen dieser Additive- In das Desaktivator- 
Masterbatch konnen z.B. Stabilisatoren (gegen Hitze 
und Bewitterung) , Verarbeitungshilf smittel, losliche 
Farbstof fe und . Pigment e zugegeben werden (insb'esonde- 
re Russ) . Die Ubrigen Zusatzstpffe werden der Schmel- 
ze bevorzugt getrennt zugeftlhrt. 



Die Erfindung soil nun anhand von- einigen Beispielen 
vertiefend dargestellt werden. 

Alle Versuche wurden mit Hilfe von .FlUssigkatalysato- 
ren, welche alleine die beschleunigte, anionische 
Lactampolymerisation auslosen und ihrdn Ablauf steu- 
. em durchgeftihrt . Die . Versuche. wurden auf Basis eines 
kontinuierlichen Veirf ahrensabl.auf s unter Verwendung 
eines Doppelwellenextruders," -der ZSK-2 5 der Firma 
Werner, und Pf leiderer Stuttgart, DE und basiert auf 
Lactam 12 durchgeftihrt . Dabei wurde das Lactam 12 in 
Form von Pillen.und getrocknet auf einem Wassergehalt 
von unter 0,01% kontinuierlich dem Extrudereinzug zu- 
geftthrt. . 

Zur Auslosung und Durchftihrung der beschleunigten, 
anionischen Lactampolymerisation wurden 2 verschiede- 
ne. Flussigkatalysatortypen (FK). entsprechend der fol- 
genden chemischen Zusammensetzung verwendet: 

a) Methyrphenylcarbamat . Natriumsa'lz, gelost zu 1,25 
Mol/kg in N-Methylpyrrolidon 

b) Acetanilid. Natriumsalz/Phenylisocyanat Anlage- 
rungsprodukt gelost' zu 1,0 'Mol/kg ,in N- 
Octylpyrrolidon welches N-Methylpyrrolidon in ei- 
nem Gewichtsanteil von 25% mitenthalt. 

Der angestrebte Polymerisationsgrad im Zahlenmittel 
ausgedruckt, wurde jeweils so eingestellt, dali man 
pro verwendetem, J aktivem FK-Teilchen, die zugefiigte 
Zahl der Lactammoieklile festlegt, z.B. 180 Lactam 12 
MolekUle pro 1 FK-Teilchen und diesen Wert als PG.N 



bezeichnet • Um eine gute Vergleichsbasis zu haben 
.wurde ftlr die Beispiele das Verfahren 2-stufi'g durch- 
geftlhrt, wobei der erste Extrusiohsdurchgang der Po- 
lymerisation entspricht und iiti zweiten Extrusion- 
durchgang" die Katalysatordesaktivierung erfolgte und 
man die Extrusionsbedifigungen so einstellte, dafi nach 
erfolgtem, erstem Durchlauf der Schmelze durch den 
Extruder .die Polymerisation gerade erfolgt war.. 

Die 'ttblicherweise gewahlten Polymerisationsbedingun- 
gen - mit jeweils geringen Anpassungen an die jewei- 
ligen Varianten - sind dabei: Schneckenaufbau so, daft 
Ei'nzug von . Lactam in Pillenform leicht mSglich ist, 
danach in Gehausezone 2 einer Offnung ftlr die konti- 
nuierliche Zudosierung des fltissigen Katalysators, ■ 
danach folgen die Misch- und sodann die Polymerisati- 
onszone mit im wesentlichen Forderelementen der 
Schnecke. Fur den Ablauf* der Polymerisation wurde der 
FK 'mit Hilfe einer kontinuierlich fordernden Pumpe, 
meist einer sogenannten HPLC-Pumpe, in die Extruder- 
zone 2 eindosiert. 

Geeignete, allgemeine Einstelldaten der ZSK fiir den 
Polymerisationsablau'f sind: 

- Durchsatz 12 kg/h 

- Einstelltemperatur, Polymerisationszone 260°*C 

- Drehzahl 180 UpM 



'in den Tabe.llen zu den' 

- MVI 

- r.V. 

- Irganox 1310 

- Licowax S ' 

- Surlyn 9320 

r 

- Lucalen 2 92 0 

- Irgacor L 190 



:hen bedeuten: 

der Meltvolumenindex, 
gemessen bei einer Tem- 
per atur von 275 °C und 
einer Belastung von ' 
5kg, angel ehnt- an , 
EN. ISO '307 ■ 
die relative Losungs- 
viskositat, ..gemessen an 
einer 0,5%-igen Losung 
des Polymers in ia- 
Kresol nach EN. ISO 307 
eine Monocarbonsaure 
von Ciba SC mit einem 
sterisch gehinderteri 
Phenolrest 

eine technische Montan- 
sSurequalitat von.Cla- 
riant 

ein Zn-Ionomer von Du 
Pont, entspr. einem 
teilneutralisierten 
Athylenacrylsaureeopo- 
lymer das noch flexibi- 
lisierende Monomerbau- 
steine mitenthalt 
ein Athylenacryls&ure- 
copolymer von BASF 
eine trifunktionelle, 
cyclische -Carbonsaure 



- Armeen DM 16D 



- Armeen HT 



- DodecandisSure 



mit 6 N-Atomen im Mole- 
kai von Ciba'SC - For- 
mel I 

Hexadecyldimethylamin 
voji AKZO 

hydriertes Tallolamin 
von AKZO 

entspricht der linearen 
C12-Dicarbonsa\ire 



Im. folgenden sind die Versuche durcjinummeriert und . 
jeweils die Vergleiehsversuche mit Vgl . bezeichnet. 

Versuch 1.— 10 * ' 

In diesen Versuchen ist Lactam 12 bei einem Durchsatz' 
von 12 kg/h und einer Einstelltemperatur der Extru- 
dergehause der Polymerisationszone von 2 60 °C unter 
Zugabe von FK, Typ a) entsprechend einem PG.N von 18 0 
umgesetzt . . Dabei betragt die vom Katalysator stammen- 
:de Basizitat 27 uAequivalent/g (]iA/g) , Und als r.V. 
wurde ein Wert von 2, 167 gemessen. 

Die Rezepturen zu den Versuchen und die Versuchser- 
gebnisse sind in Figur 5 Tabelle 1 zusammengef afit , 
wobei Versuch 5, 6 und 8 dem erf indungsgemafien , Stand 
entsprechen und- die restlichen Versuche Vergleiehs- 
versuche sind. 



Der Mengenanteil an deh Katalysator desaktivierender 
Verbindung ist jeweils so berechriet, daB er 35 joA/g 
in der compound! er ten Mischung betragt, also die Ba- 
sizitat der Polylactamkette um 7 uA/g ttbersteigt-; was 
• in der Praxis notwendig ist, weil icieist Handelspro- 
dukte mit schwankender . Az.iditat verwendet wurden so- 
wie um hinreichende Diffusion der aziden Verbindung 
zu den basischen Zentren im Polylactam sicherzustel- 
len. t . • 

* 

Ein gutes Desaktivatorsyst'em far den Katalysator ' er- 
gibt hier bei PG.N 180 einen zeitkonstanten MVI von 
20-4 0, was einer guten Verarbeitbarkeit des Polylac- 
tams, insbesondere in Extrusionsprozessen, z.B. zu 
Rohren, entspricht. 

Wie unsere Versuche und Vergleichsversuche gezeigt 
haben trifft dies fUr die erf indungsgemSflen Formulie- 
rungeii in hervorragender Weise zu, wahrerid Monocar-.- 
bonsauren etwas kettenspaltend wirken, was sich in ' 
einem hohen MVI-Wert aufiert, was auch der Abfall der 
r.V. b'elegt.' Dagegen liefern die Polymere mit *-COOH, 
sterisch abgeschirmt in ihrer Kette, tiefe MVI-Werte., 
und es erfolgt kein liber die r.V. erfassbarer Abbau.. 

Weiter' wurde dem Ionomer in Versuch 6 ein dimethy- 
liertes Monoamin und im Vergleichsversuch, 7 ein libli-> 
ches lineares, primares Monoamin zugefttgt. WShrend im 
erf indungsgemaiien Versuch 6 der gewunschte MVI resul- 
tiert und sich die r.V. nur wenig andert, tritt in 
Vergleichsversuch 7 ein d^utlicher Viskositatsabf all, 
messbar ttber die r.V. und den MVI ein. In Versuch 8, 



bei Zugabe von Irgacor L 190 zum Ionomer, resulti.ert 
das gewiinschte .Verhalten, dies im Gegensatz zu Ver- 
gleichsversuch 9 und 10, wo Mitverwendung von monome- 
rer SSuxre wieder zu deutlichem Viskositatsabf all mit 
hohem MVI-Wert fUhrt. 

Auch bei der thermoplastischen Umformung im Spritz- 
guss ergeben die erf indungsgemSUBen Formulierungen 
Prtifkorper von hervorragender Eigenfarbe und guter 
OberflSche, was bei der Einf arburig ein wesentlicher . . 
Vorteil ist. Urn- vergleichend die Stabilitat der un- 
tersuchten Formulierungen weiter zu tiberprtifen, wur- 
d'en. sie eiri zweitesMal auf einem Laborzweiwellenex- 
truder, .einem Collin Tischcompounder ZK 25 T extru- 
diert. Die MVI-Werte der erf indungsgemalien Formulie- 
rungen wareii wieder nach 4 Min. Auf schmelzzeit . im ftir 
den PG.N gunstigen Bereich von 25-4.0 (je Versuchsnum- 
mer und MVI-Wert: 5:34- 6:28 und 8:26), wahrend die 
Vergleichsversuche 3 und 4 nur niit saurem Copolymer 
unter 25 und die Varianten mit* monomer er Carbons&ure 
je deutlich cJarUber- lie'gen. 

An ausgewahlten Formulierungen aus Versuchsreihe 1-10 
wurde ergSnzend, der Abbau bei erhohten Wassergehalten 
von 0,2 und 0,5 Gew.-% untersucht . ■ Solche Wasserge- 
halte sind nicAt praxisttblich und wurden ausschliefi- 
lich. zum Vergleich des Abbauverhaltens durchgef tthrt . 
Die MVT-Werte bei hohen Wassergehalten sind wenig 
aussagekraf.tig, bezogen auf die' AtJbauverhinderung, da 
Wasser direkt selber als aktive Fliesshilfe far das 
Polylactam dient, jedoch kGnnen die r.V. - Werte zur 
.Beurteilung des Abbauverhaltens herangezogen werden. 



Die Ergebnisse .sind in Figur 6 Tabelle lb zusammenge- 
falit, wobei die Versuchsnummern beibehalten sind und 
als Vergleich mit der Bezeichnung X das Basispolyamid 
das keinen Desaktivator enth&lt mitgeprttft wurde. Die 
Versuche belegen dass X - ohne Desaktivator - beim 
Wiederauf schmelzen einen massiven Abbau erfahrt. Auch 
die Formulierung entsprechend Vergleichsversuch 7, Wo 
sterisch abgeschirmtes -COOH mit primarem Amin kombl- 
ni'er ist, baut stark ab. 

Wie die r.V.-Werte belegen, ist der Abbau bei den et- 
f indungsgemafien Formulierungen trotz des hohen Was- 
sergehaltes . deutlich geringer. 

Versuche 11-15 

Die Versuche 11-15 lehnen sich eng an die, vorherge- 
henden Versuche und Vergleichsversuche ah, wobei es . 
sich jedoch ausschliefllich unr erf indungsgemaiie Versu- 
che handelt, und dabei bei idei^tischem Extruderaufbau 
wieder sorgfaltig getrocknetes Lactam 12,. diesmal un- 
ter Verwendung von FK b) polymerisiert wurde. Dabei 
wurde eine Drehzahl von %B0 UpM eingestellt und mit 
" einem Durchsatz von 14 kg/h gefahren sowie die Ein- 
stelltemperaturen der Extrudergehause mit zunehmendem 
PG.N leicht angehoben. Der FK-Anteil wurde jeweils so 
dosiert, dafi PG.N-Werte von 180-240 resultierten. Ein 
Anteil der Polymerisate wurde sodann wieder auf dem 
Collin Laborextruder mit Zugabe von Fl zu 130% bezo- 
geh aUf die Basizitat des Polymerisates bei 150 UpM 
und 27 0°C Einstelltemperatur und 3 kg/h Durchsatz re- 



extrudiert. Die Lactam 12-Restgehalte aller Polymeri- 
sate liegen unter 0,3. Gew.-%, und sie besitzen alle 
eine enge Molekulargewichtsverteilung, fast deckungs- 
gleich zu hydrolytischem Polyamid 12. 

Bei dieser Reextrusion erfolgte ein gewisser Moleku- 
largewichts t abbau, weil Irgacor L 190 mitauf schmelzen. 
und sich zunachst homogen in der gesamten Polylactam- 
schmelze verteilen muss um die desaktivierende Wir- 

kung auf den- Katalysator zu ' entf alten. 

i * 

: ■ 

Die st^bilisierende Wirkung wird ; nun sichtbar, bei ei- 
ner. Wertung der Analysergebnisse, wie sie in Figur 7 
Tabelle 2. zusammengef aBt sind. 

Die MVI-Werte der reinen Polymerisate sind hoch. und 
schwanken deutlich, was auf die noch vorhandene In- 
stability, im Schmelzezustand hinweist. Dies wird 
auch sichtbar im hohen Delta zur r.V. dieser Proben 

c) wahrend der MVI-Messung bei lediglich 4 Min. Auf- 
schmelzzeit . Die MVI*-Werte* der reextrudierten Proben 

d) sind durchwegs. tiefer und nehmen stetig ab mit an- 
steigendem PG.N was der Erwartung entspricht. Der da- 
bei tiber die r.V. erfassbare Abbau, als Delta r.V., 
ist nun sehr viel geringer, was die erreichte Ab- 
baustabilitat der Schmelze belegt. Das bereits mit 
Irgacor L 190 compoundierte Polymerisat zu Versuch 12 
mit PG.N 200 wurde erganzend als Versuch 15 ein zwei- 
tes Mai au,f dem Collinlaborextruder extrudiert- Ein 
Vergleich der r.V., des MVT und des Delta-r.V.- Pro- 
ben d) belegen die gute VerarbeitungsstabilitcLt die- 
ser mit Irgacor 1 190 versehenen Formulierungen beim 
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Wiederaufschmelzen' und Verarbeiten. 




Patentansprttche h 

Abbaustabiles Polyamid herstellbar dur'ch anioni- 
sche Polymerisation von mindestens einem Lactam 

.in Gegenwar.t von mindestens einem basischen Ka- 
talysator und gegebenenf alls' mindestens einem 
Aktivator, unter-Zugabe eines Desaktivators nach 
erfolgter Polymerisation im Schmelzezustand, 
dadurch; gekennzeichnet, 

' dafi der Desaktivator aus einem Protonenspender 
und einem. Amin besteht. 

Polyamid. nach Anspruch- 1, 

dadurch gekennzeichnet, " daB das Amin ein nicht- 
flttchtiges sekundares oder tertiares Amin ist. 

Polyamid nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Amin 1 ein N- 
dimethyliertes Fettamin. mit . 12 bis 18 C-Atomen 
ist. 

* * 

i 

Polyamid nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, daJJ die Aminfunktion . 
sterisch abgeschirmt ist. 

Polyamid nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, dafi ' das Amin ein HALS- 
Amin ist. 

Polyamid nach mindestens einem der AnsprUche 1 
bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, dali der Protonenspender 
eine organische Carbonsaure oder Polycarbonsaur* 
ist . 



Polyamid nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet daB die organische Car- 
» 

bonsaure in Form eines oligomeren wachsartigen . 
Produlctes, bevorzugt. als Polyathylenwachs, das 
Carboxylgruppen enthalt, oder als Cooligomeres 
oder. Copblymeres vorliegt. * 

Polyamid nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Protonenspender 
ein A'thylen.(meth) acrylsaureoligomer oder Polymer 
•ist. 

< 

iPolyamid nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet , dafi das Polymer ein 
Athylen(meth) acrylsaurecopolymer ist. 

• * , 

Polyamid nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Carbons^ure ein 
Copolymer mit Sauregruppen enthaltendep. Monome- " 
ren ist, die"partiell als Salz vorliegen (Iono- 
mer'e) und das Kation bevorzugt Zn ++ ist. 

Polyamid nach 'mindestens.'. .einem der Ansprttche 1 
bis 10,. ' 

dadurch gekennzeichnet, daB der Desaktivator aus 
einer Verbindung, die mindestens eine Protonen- 
spendende Gruppe und mindestens eine Aminogruppe 
aufweist, besteht. 



Polyamid nach Anspruch 11, 

dadurch gekennzeichnet, ' daB der Desaktivator 
ausgewahlt ist aus Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 I 




KDOC- (CE 2 1^HN? ><T NB- ( CH 2 ) n ~C06H 



mit n = 1 bis 10, bevorzugt 5. 

Polyamid' nach mindestens einem der Ansprtiche 11 
und 12, 

-dadurch gekennzeichnet, daB dem Desaktivator zu- 
satzlich eihnichtfltichtiges sekundares oder 
tertiares Amin zugesetzt ist. 

Pplyamid nach mindestens einem der Ansprtiche 1 
bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamid eine 
relative Viskositat i7 re l von 1,5 - 4,0, gemessen 
an einer.0,5 Gew.-% Losung-in m-Kresol nach 
EN ..ISO 307 aufweist. 

Polyamid neich mindestens einem der Ansprtiche 1 
bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Lactam 

6 - 12. C-Atome aufweist, bevorzugt Lactam 6 

und/oder. Lactam 12 ist oder eine Mischung hier- 

von. 

Polyamid nach mindestens einem der Ansprtiche 1 
bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein 
Alkalilactamat oder eine Lactamat-bildende Ver- 



bindung ist. . . 

'Polyamid nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 16, . 

dadurch gekennzeichnet, dafl der Aktivator ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe der acylierten Lactame, 
Isocyanate und Carbodiimide, die auch in ver- 
kappter oder cyclisierter Form vorliegen konnen. 

Polyamid nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 17, ' 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Polymerisations- 
steuer.ung ein Fliissigsystem, das den Aktivator 
und den Katalysator in einem fliissigen polaren 
aprotischen Solvatisierungsmittel enthalt, ver- 
wendet wird, «, 

Polyamid nach mindestens einem der Anspriiche 1 ■ 
bis 18, ' 
'dadurch gekennzeichnet., daB das Polyamid als 
Granulat ■ vorliegt . 

Polyamid nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, , daft das Polyamid als 

Formkorper in Form von Sprit zgussteilen, Fasern, 

» 

Folien, Platten, Rohren, Ummantelungen, Form- 
oder Prof ilstiicken vorliegt. 

Verfahren zur kontinuierlichen* Herstellung eines 
abbaustabilen Polyamids ausgehend von dem resul- 
tierenden Polylactam aus mindestens ' eiriem Lactam 
unter Zusatz mindestens eines basischen Kataly- 
sators und gegebenenf alls mindestens eines Akti- 
vator s durch eine Polymerisation bei einer Tem- 
peratur zwischen 140 und. 320°C, . / 
dadurch gekennzeichnet, 
daJi dem resultierendem Polylactam im geschmolze- 





nen Aggregatzustand als Desaktivator ein Proto- 
nenspender und ein Amin zugesetzt wird. 

22. Verfahren,. nach Anspruch .21, * 
dadurch gekennzeichnet, dafi. der Desaktivator in 
Form eines . auf geschmolzenen ;Masterbatches zuge- 

• ftlgt wird. . 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Verfahren .in ei 
nem kbntinuierlichen Mischer, z.B. einem Extru- 

. der dutchgeftlhrt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23,, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Verfahren in ei 

. nem Doppelschnecken-Extruder durchgeftihrt wird. 

't 

25. Verfahren zur Verarbeitung von Po 1 y ami d : oder 

15 dessen Polymerblends, das- durch anionische Poly 

merisatibn von Lactam in Gegenwart von minde-- 
stens einem basischen ^Katalysator und gegebenen- 
falls mindestens einem Aktivator. hergestellt 
wurde,' bei .dem das ' Polyamid oder dessen Polymer- 
20 • blend auf geschmolzen wird und vor der weiteren 

Verarbeitung der Schmelze im geschmolzenen Zu~ 
stand als Desaktivator ein Protonenspender und 
ein Amin zugesetzt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, 

25 dadurch gekennzeichnet, dafi einem Ober anioni-. 

sche Polymerisation hergestellten PA-Granulat 
■ * der Desaktivator in Form eines Masterbatch- 

Granulates vor. dem Wiederauf schmelzen zugefUgt 
wird. 

30 27. Verfahren nach Anspruch 25 und 26, 

c}adurch gekennzeichnet, dafi der Desaktivator 
nach der Granulation des Polyamids vor der Ver- 
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arbeitung zum. Formkorper mittels Haftmittel auf 
das Polyamidgranulat aufgebracht wird. 

28. Verfahren nach' mindestens einem der Anspriiche 25 
bis 27, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Polyamid oder 
dessen Polymerblend als Yerf ahrerisz'wischenstuf e 
vor der thermoplastischen Umformung zum Fertig- 
teil zerkleinert wird und dabei als Granulat 
vorliegt. ' 

29. Verfahren nach mindestens " einem der AnsprUche 21 
; bis 28, 

dadurch gekennzeichnet, dafi als Amin eine nicht- 
fltich.tige sekundare oder tertlare Aminverbindung 
verwendet wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die sekundare Amin- 
verbindung mindestens eine sterisch abschirmende 
Ci - Cia Alkylgruppe trSgt. 

31. Verfahren nach mindestens ' einem der Ansprtiche 21 
bis 30, . 
•dadurch gekennzeichnet, dafi als Protonen- 

■ spendende Verbindung eine organische , CarbonsSure 
eingesetzt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, 

dadurch gekennzeichnet, dafi der Pro.tonenspender 
ein saures Poly&thylenwachs ist bei dem die Car- 
- bonsaure bevorzugt .in die Stammkette • eingebaut 
ist. 

33. Polyamid nach Anspruch 31 oder 32, 

dadurch gekennzeichnet, dafi der Protonenspender 
ein Athylen (meth) acrylsaure-Copolymer ist. 



Polyamid nach mindestens einem der Ansprtlche 31 
bis 33, . 

dadurch gekennzeichnet, daii der Protonenspender 
ein Copolymer mit Carbbnsauregruppen- 
erithaltehden Monomeren ist, die partiell als / 
•Salz vprliegen (Ionomere) wobei das Kation be- 
vorzugt Zn ++ ist. 

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtlche 21 
bis .34, 

dadurch gekennzeichnet, daii die Konzentration 
der sauren Gruppen (z.B. ^COOH) mindestens so. 
groii ist wie die vom Katalysatqr stamme'nde Basi- 
zitat, aber kleiner als die Summe der Basizitat 
und der Konzentration an Aminf unktionen. 

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtlche 21 
bis 35, ■ 

dadurch gekennzeichnet, daii als Desaktivator ^i- 
ne Verbindung, ' die mindestens eine Protorien- 
spendende Gruppe und mindestens eine Amin-Gruppe 
aufweist, eingesetzt' wird. 

Verfahren nach Anspruch 3 6, 

dadurch gekennzeichnet/ daii die Verbindung aus- 
geVahlt ist aus. der allgemeinen Formel I 

NH- {CH 2 \r. C00H 




mit n = 1 .bis 10, bevorzugt n = 5. 

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtlche 1 
bis 37, 

dadurch gekennzeichnet, daii das Lactam 6-12 C- 
Atome aufweist, bevorzugt Lactam 6 und/oder Lac- 



on 



tarn 12. 

39. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 21 
bis 38, 

dadurch gekennzeichnet, daJ5 der Katalysator ein 
Alkalilactamat oder eine*ein Lactamat bildende 
Verbindung ist. * " 

40. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 21 
. bis ' 39, - 

dadurch.. gekennzeichnet , • dafi der Aktivator ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe der adyli-erten Lactame, 
Isocyanate und Carbodiimide, die auch in ver- 
kappter oder cyclisierter Form vorliegen konnen. 

41. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 21 
* bis 40, 

.dadurch gekennzeichnet, daJi zur Polymerisations- 
steuerung eih katalytisch wirkendes Fltissigsy- 
stem eingesetzt wird, .bei dem der Aktivator und 
der Katalysator in einem fltissigen polaren apro- 
tischen Solvatisierungsmittel enthalten sind. 

42. Verfahren- nach mindestens ' einem der Ansprtiche . 21 
bis 41, 

dadurch gekennzeichnet,, dafi der Desaktivatdr ge- 
gebenenfalls mit weiteren Zusatzen in Form eines 
Masterbatches zugegeben wird, • wobei der Master- 
batch-Trager ein Thermoplast ist. 

43. Verfahren nach Anspruch 42, 

dadurch. gekennzeichnet, daft der Masterbatch 
durch Einarbeitung der Desaktivatorkomponenten 
in die Schmelze eines • Thermoplasten hergestellt 
wird und der Thermoplast bevorzugt Polyamid ist 
und der Masterbatch weitere Zusa'tze, insbesonde- 
re Stabilisatoren v enthalten kann. 



Verwendung des Verfahrens nach mindestens einem 
der Ansprtiche 21 bis 43.zur Herstellung von Gra- 
nulat ftlr die weitere thermoplastische Verarbei- 
tung zu Polyamid-Formkorpern, oder zur Direkt- 
herstellung von Formk6rpern. 

Verwendung des Verfahrens nach mindestens einera 
der AhsprUche 25' bis 43 zum Recyceln von Polya- 
mid oder dessen Polymerblends . 



Zusammenfassung 

Die Erflngung betrifft ein abbaustablles . Polyamid 
herstellbar durch anionisctie Polymerisation von min- 
destens einem Lactam in Gegenwart von mindestens ei- 
nem basischen Katalysator. und gegebenenf alls minde- 
stens einem Aktivator, unter Zugabe eines Desaktiva- 
tors nach erfblgter Polymerisation ,im Schmelzezu- 
stand, bei dem der Desaktivator aus einem Protonen- 
spender und einem Amin besteht.. 
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• Chemical name . 


Appearance at25°C 


Tertiar-y amine °/o- 


u 
cu 

l/l 

£ 

. Q. 


r™irt/-}Qr-* / 1 mahiriN/l "zx mine* HicHHpH . - • 

^ * * : ■ • - - 


• . Jiquid: 


> 98 


<2 


H letraaecyiaimecnyiarnint;, uibuucu 


liquid 


>98 


<2 ' 


H exa a ecy I a i m etn y larni n e, ai su 1 1 ea 


liquid 


>98 


<2 


Ocraaecylaimetnylamine, aistuiea 


liquid 


>98 


<2 


Cocodimethylamine, distilled 


liquid 


>98 


<2 


Cocodirnethylamine, distilled, itracuonatea coco-aiKyif 


liquid 


>98 


<2 


» . - . - 

Tallowdimethvlarnlne, distilled 

* *— 4 1 1 V-/ v i will ■ I m>i i y p in i w | imi wi • * *w 


liquid 


>98 


<2, 


^Taliowdimethylamine, disti]led.,[hydrogenatedtallow- J alkyl} 


liquid 


>98 


<2 


^Oleyldimethylamine, distilled 1 * .'*.**»"-•"""• ' " 


• liquid 


>96 


<\ 


N-Cocomorpholine, distilled . ■ 


liquid 






• Dicocornethylamine — — ■ - ■■ • ~ — 


— fiquid^ — 


>96 • • 


....<4 - 
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